@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




©Off nl gungsschrift 
®DE 19958522 A 1 



® Int. CI/: 

C 03 C 3/078 

C 03 C 3/102 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



(g) Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
(g) Offenlegungstag: 



199 58 522.9 
4. 12. 1999 
21. 6.2001 



CM 
CM 

m 

00 

in 

o> 
o> 

LU 

o 



@ Anmelder: 

Schott Glas, 55122 Mainz, DE 

@ Erfinder: 

Mitra, Ina, Dr., 55271 Stadecken-Elsheim, DE; 
Grabowski, Danuta, 65232 Taunusstein, DE; 
Kolberg, Uwe, Dr., 55252 Mainz-Kastel, DE; KiBl, 
Paul, 55127 Mainz, DE 



@ Entgegenhaltungen: 



DE 


22 63 501 C2 


DE 


9 73 350 


GB 


22 33 781 A 


US 


45 62 161 


US 


24 33 883 


EP 


0673 892 A 


EP 


02 87 345 A1 


EP 


5 53 586 A1 


JP 


89-3 08 843 A 


JP 


89-1 33 956 A 


JP 


85-2 21 338 A 


JP 


85-1 22 747 A 


JP 


87-12 633 A 


JP 


82-22 139 A 


JP 


07-61 836 A 


JP 


85-24 060 B 



Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereicKten Unterlagen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(3) Zinkhaltige optische Giaser 

(Si) Die Erfindung betrifft zinkhaltige optische Giaser mit ei- 
nem Brechwert zwischen 1,52 und 1,66, einer Abbezahl 
Vri zwischen 35 und 54 und einer Zusammensetzung (in 
Gew.-% auf Oxidbasis) von: SiOj 38-58, ZnO 0,3-42, PbO 
0-< 30 ZnO + PbO 20-55, U2O 0-< 3, NaaO 0-14, K2O 0-12, 
LioO + NaoO + K2O > 2, F 0-3, MgO 0-6, CaO 0-< 5, SrO 0-6, 
BaO 0-< 0,9, B2O3 0-< 1, Al203-< 1,5 und Zr02 0-< 2 sowie 
gegebenenfalls Lautermittel in den ublichen Mengen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beiriffl rinkhaldgc opiischc Glascr, die Brcchwcrt. n, von 1 ,52 bis 1^ 
^^\f drnersteUung optiscber Glaser spielen neben der genauen EinsteUung der geforderten opti«;ten Eigenschaften 

58Gew.-%zwingendnotwendig. o u^ft tpr*; O'^n'^R AbeschriebenenoptischenGlaserebenfaUsre- 

' "S- t:-^h;ifus?56^'?6?btS^ bescbreiben ebenfalls den genann..n opdschen Bc 

'""ttA^'l^^t'^e^.-^) -l^v alkaliannen (Na.O + K.0 1 bis 9,5Gew.-%) Glaser der Schrift 
,5 JP?7 18 36 A wcrden nicht als optische Glaser. sondem fur speziellc magnetische Anwendungen. d.e d,e beschne- 

od? pTos - Verbesserung der spektroskopischen Eigensehaften als °f Sl43?STbTi5Gew-% ZrOJ und 
Die Verwendune von ZrOz, wie z.B. in den Bnllenglasem nach US 2,433,883 (2 bis l^Oew A -tR^ una 
GB 2 23 ™A (5 Sl bis 23,15 Gew.-% Z1O2) sowie bei den TiOrhaltigen opdschen Glasem gemaB EP 0 287 345 Al 
/ H ,1c 9 ^row % 7rO,1 set7t beira Erschmelzen der Glaser die notwendigc Schraelztempcratur herauf. 
%t SLhen'^C^^s"; ?a?^^^^^^ enO^alten u. a. 52 bis 75 Gew.-% SiO. 5 bis Gew.-%ZnO und 3 b« 

15 Gew-itiS. Das Wesentliche dieser Glaser ist jedoch nicht der Zusammensetzungsbereich. sondem der durch 
nenaustauschineinerNaNOj-SchmelzeveranderteBrechwert o.u,.f, tort iMi-^ a wobei im wesenllichen 

Onlischc Glaser mit eraducU einsteUbaren Brcchwerten beschrcibl die Schnfl JP 87-126 J J A woDe im wesemucmji 
cZmmT^^2r gegen andere zweiwertige Elemente ionenausgetauscht wird. D.e Glaser zeichnen s.ch dabei 
besondeS durch ihren CSsiumgehalt von etwa 2.86-66,25 Gew.-% CsjO aus. 

Es ist nun Aufgabe der Erfindung. optische Glaser mit einem Brechwert von 1.52 bis 1,66 und ciner Abbczahl Vd 
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von 35 bis 54 bereitzusteUen. die eine hohe 'ftansmission, eine hohe KristallisationsstabiUtat und gute Schmelz- und \fer- 
arbeitungseigenschaftenbesitzenundkostenganstigproduadwbarsind. 

Diesc Aufgabe wird durch die in Patenlanspruch 1 beschncbencn opUschen Olascr gclosl. Hi. 

Di^GlWenthalien als Netzwerkbildner 38 bis 58 Gew.-% SiOj. wobei bei einem Gehalt von uber 58 Gew.-% die 
S'chmelztemDeratur unvorteilhaft ansteigt und die Brechwerte deutUch vemngen werden. 

NebtXwWeiTomitei 

miVPbO dlssen Gehalt auf 0 bis < 30 Gew.-% beschrankt ist. wirkt ZnO sowohl aU Netewerkbildner als auch als Netz- 
wikwa^dtr Der ^^^^^^ an ZnO und PbO Uegt dabei im Bereich von 20 bis 55 Mithohen Geh^ten an 

bezahleneineesteULvvobeiirathohenPbO-AnteilenniedrigeAbbezahlenerrewhtwMdM 

ruSufSen wS der Gehalt an li^O auf 0 bis < 3 Gew..%. an Na^O auf 0 bis 14 Gcw.-% und an K^O auf 0 b.s 

'^SgI''z'uSS^a^'Ali)3 (0 bis < 1 .5 Gew.-%) und B^0, (0 bis < 1 Gew.-%) sind mSglich und emiedrigen ebenf^s 
die ErnschmeSperaturen. Zu hohe AljOj-Gehalte fuhren jedoch zu einer Verschlechterung der EmsclHnelzbarke.t. 

wirken sich negadv auf die chemische Beslandigkeit, insbesondeie gegenuber alkabhaltigen Me- 

''"AuThochschmelzende Komponenten wird wcitgehend vendchtet. So ist der ZrOrGehalt auf 0 bis < 2Gew.-% be- 

'''lITuntereeordnetem MaBe konnen die Glaser. insbesondere zur Feinabstimmung ihier opdschen Eigenschaften 0 bis 

6?cr-?5aS<5Gcw.-%CaO.0bis6Gew.-%SrOund/oder0bis<^ 

ser bevoreugt 0 bis < 0,5 Gew.-% BaO und besonders bevorzugt im wesenthchen frei von BaO smd. 

" N.1O 0-13, KjO 0-11 ♦ N.20 1 KaO > 2. F 0-3. MgO 0- 6, C« 0^ 5, iK) 0-6. B.O 0^ 0,9. BAO^ I. 
"aM*BSSS5S^L«to.l.56„ndl,63ua<iAbbezAle„.,,wi«h«^ 

S + Nalo + K^O^ 2, F 0- 3, MgO 0-6, CaO 0^ 5. SiO O^. BaO 0^ 0.9. B^Ob 0-< 1. AI2O3 0^ 1.5 und ZrOz 



^Lr aus dem Zusammensetzungsbereich (in Gew.-% auf t^^basis): |i^/l-50'5^^^^ 
r>i,)^Ti T i n fw ^ Na O 0-1 1 K,0 0-10. LioO + NaiO + K2O > 2. F 0-3. MgO 0-6. CaO 0-< 5. brO 0-6. BaU 
ITo!9b£STCIw7STi^^^^^ weisen Brechwerte zwischen 1,57 und 1.59 und Abbezahlen Va 

"""SrwlZnSdt prazisen Absti:nmung der optischcn Eigenschaaen kSnnen die Glaser bis zu 2.5Gew.-% an 
Cs^ und/oder bis zu 5 Gew.-% an Rb^O, LazOj, Y2O3 und/oder GeOj enthalten. 

^r^gsweise besitzen die beanspruchten optischen Glaser eine sehr hohe Reintransmission von wenigstens 0,98, be- 
stimmt fur cine Wellenlance von 400 nm und 25 mm Probendickc. 

Z Vorteil der erfindungsgemaBen Glaser ist ihre FarbneutraUtat. Bei einem Zusatz von bevomigt bis zu 

8 G^w. % S^^Jen Komponenfen' zu den be.hriebenen G^--— 

schc SDektrum der verwendeten farbenden Komponenten, wie z. B. CuO, U2O3, CoO, Fe203. MnO. NiO und/oder 
V2O5. teSrs gut rGeltung. Derart eingefSrbte optische GlSser werden beispielsweise als opt«che Fdter verwen- 

'^^ur Veibesserung der Glasqualitat konnen dem Gemenge zu Lauterung des Glascs ein oder mehrere bckannte Lauter- 
mi«el in derSenMengenzugegeben werden. So weist das Glas eine be^^^^^ 

"^vt'ttSSmSrsL dabei Sb.03 und/oder AS.O3. wobei deren Gehalt auf maximal 1 Gcw..%. bevorzugt 

0 5 Gew.-%, beschrankt sein soil. . . , ^ c , j \i^„i:„^ „,.f. 

Die erfindungsgemaBen Glaser weisen neben den gewfinschten optischen Eigenschaften folgende \forzuge auf. 

S e vtwendung der bislang Ublichen, aber relativ teuren Glaskomponenten BaO, SrO und CaO konnte weitgehend 
miS^^iert'Sen Insbesondi die Wendung der ktitischen Komponenten BaO und PbO konnte weiter vemngert 

Dies gelang durch die Einfuhrung der preisgunstigen und okologisch unbcdcnklichen Komponente ZnO. 

Wetohfn Litzen die Glaser eine guti KrislaUisationsstabiUtat; sie sind dariiber hinaus mcht nur gut zu verarbeiten. 

"S^G^besit'elnl^^^^^^^ 

ihrc wcitero BearbeiLung wie Schleifen und Polieren von Bedeulung. 
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Beispiele 

Fswurdcn24BcispielccrfindungsgemaBerGlaserausublichcnRohstoffenerschiM 

Se beschriVbenen Glaser warden dabei folgendermaBen hergesteUu Die Rohstoffe fUr die Oxide, die teilweise J 
(^arton ™d/oder Nitrate eingesetzt wurden. wurden gemischt und bei 1300-1350'C emgeschmolzen Das Lautern er- 

wunschte Form wurde bei 1220-1270°C vorgenommen. . . „ u . ai.k«,«w « ..nH 

In Tabelle 2 sind die jeweilige Zusanunensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) der Brechwert na. die Abbezahl v.und 

die Reintransmission fiir eine Wellenlange von 400 nm und 25 mm Probcndicke aufgcfuhrt 

Beim Vergleich zwischen einem ubUchen Baritflintglas ahnUcher opuscher Lage wie ^- B- BaFN6 (™ na - 1 589 und 

Vh = 48 45)lema6 SCHOTT-Katalog mit einer Reintransmission von t^.^oo = 0.93 und Beispiel 15 (nut -1.59 und 

Va = 48:4)iSerReinliansnussio^onTi.40o™=0^ 

""Sel'zeigt ein Schmelzbeispiel fiir das in TabeUe 2 aufgefuhrte Beispiel 6 Flir Beispiel 6 wurde auch das Entgla- 
sungsverhiten bestimmt Dabei ^igte sich, daB bci aufsteigender Tcmpcraturfuhrung auch nach cner Temperze.t von 
60 min in einem Tfemperaturbereich von 650 bis 1050»C keine KrislallisaUon auflntt 

TabeUe 1 

Schmelzbeispiel fiir 100 kg berechnetes Glas (Beispiel 6. "ftbeUe 2) 



Oxid 


Gew.% 


Rohstoff 


Einwaage fl<g1 


SiO, 


50.5 


SiO, 


50.70 


ZnO 


4.8 


ZnO 


4.85 


PbO 


28.2 


Pb,0. 


28.96 


Na,0 


6.7 


Na,CO-, 


11.46 


K,0 


9.6 


K,CO, 


14.06 


AS,Oa 


0.2 


As,0, 


0.20 










Summe 


100.0 




110.23 
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Patentanspriiche 

1. ZmkhalUgeoptischeGlaserniiteineniBrechwertl,52 < Od < 1,66 undeinerAbbezahl35 < Vd < 54,gekcim- 
zeichnet durch folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) 

40 

<\n 38-58 

Pbo o-<-!p 

mitZnO + PbO 20-55 

1<J 



NazO 
K2O 

initLi20 + Na20 + K20 
F 



B2O 
AI2C 
Zr02 



0-12 
> 2 
0-3 



CaO 

bS 



0-6 



MgO 



AI2O3 55 



sowie sgfs. Lautermittel in den ublichen Mengen. ui .tA ^ <r w 

2 OptiS:he Glaser nach Anspruch 1 nut einem Brechwert 1,54 < nd S 1.64 und einer Abbezahl 40 < Va S 52, 
gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Owdbasis) «" 

SiO^ 39-54 

PbO 6-22 g5 

mitZnO + PbO fl--52 
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Na20 
K2O 

imlLi20 + Na20 + K20 
F 

MgO 

CaO 

SiO 

BaO 

B2O3 

AI2O3 

Zr02 



0-13 

0-11 

> 2 

0-3 

0-6 

0-<5 

0-6 

0-<0,9 
0-<l 
0-<l,5 
(V<2 



sowieggfs.LautermittelindenubUchenMengen. ui /lo ^ <- o 

3 Opti«:he Glaser nach Anspruch 1 mil einem Brechwert 1,56 < iid < 1,63 und einer Abbezahl 42 < < 52, 
gekennzeichnet dutch folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) 



SiOz 
ZnO 
PbO 



F 

MgO 
CaO 
SiO 



B2O3 
AI2O3 
Zr02 



40-55 
26-41 
1-16 



mitZnO + PbO 



U2O 
NaaO 

K2O ^ . 

mitLiiO + NajO + KzO 



0-12 
0-10 



0-3 
0-6 
0-<5 
0-6 



BaO 0-<a9 

0-< 1 



0-< 1, 5 
0-<2 



sowie egfs. Lautermittel in den ublichen Mengen. « . . „ ^ . .r^ ^ ^ ^ ^1 ,.r.A 

4 Opdsche Glaser nach wenigstens einem der Anspniche 1 bis 3 mit emem B':^^]^,^^^ j'^O^na ^ 1,63 und erne 
Abbczahl 43 < Vd < 47. gekennzeichnet dutch folgende Zusammensetzung (in Crew.-% auf Oxidbasis) 



SiOi 
ZnO 
PbO 



lizO 
NajO 
K2O 



40-47 
32-41 
5-14 



mit ZnO + PbO 

0-<3 



0-12 
0-10 



mitLi20 + Na20 + K20 

p 0-3 

MgO 
CaO 
SrO 



0-6 
0-<5 
0-6 



BaO 
B2O3 
AI2O3 
Zr02 



S2O3 9-<l'5 



0-<l 

o-< 1,; 

0-c2 



sowie ggfs. Lautermittel in den ubUchen Mengen. u^ aq ^ ^ 'sO 

5 Optische Glaser nach Anspruch 1 mit einem Brechwert 1,57 < nj < U9 und ciner Abbezahl 48 < Vd < 52, 
gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) 



*iin 41-50 

^-40 

PbO 

mit ZnO + PbO 31-41 
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U20 

Na20 
K2O 

mitLi20 + Na20 + K20 
F 

MgO 



0-<3 

0-11 

0-10 

> 2 

0-3 

0-6 



CaO 
SrO 
BaO 

B2O3 

AI2O3 

Zr02 



0^5 

0-6 

O-<0,9 
0-<l 
0-<l,5 
0-<2 



10 



15 



sowieggfs. LautermittelindenublichenMengen. 

6. Optische Glaser nach wenigstens einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Glaser bis zu 
5 Gew,-%Rb20,La203, Y203und/oderGe02enthalten. 

7. Optische Glaser nach wenigstens einem der Anspriichc 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Glaser bis zu 
maximal 2,5 Gew.-% CS2O enthalten, ^ n ^. • ^ 

8 Optische Glaser nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Reintransmis- 
sion der Cilaser, bestimmt bei 400 nm und 25 mm Probendicke, mindestens 0,98 betragt. 

9. Optische Glaser nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB die Glaser bis zu 
8 Gew.-% an farbenden Komponenten enthalten. . 

10. Optische Glaser nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Glaser insge- 
samt bis zu 1 Gew.-% AS2O3 und/oder Sb203 enthalten. 
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